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(54) Bezeichnung: TT-verzweigte Sensibilisatoren enthaltende strahlungsempfindliche Zusammensetzungen und 
darauf basierende bebilderbare Elemente 



(57) Zusammenfassung: Strahlungsempfindliche Zusam- 
mensetzung, umfassend 

(a) ein oder mehrere Arten Monomere und/oder Oligomere 
und/oder Polymere mit jeweils mindestens einer ethyle- 
nisch ungesattigten Gruppe, die einer radikalischen Poly- 
merisation zuganglich ist, 

(b) mindestens einen Sensibilisator und 

(c) mindestens einen Co-Initiator, der zusammen mit dem 
Sensibilisator (b) Radikale bilden kann und ausgewahlt 
wird aus folgenden Verbindungsklassen: Metallocenen; 
1 ,3,5-Triazinderivaten mit ein bis drei CX 3 -Gruppen, wobei 
X Chlor oder Brom ist; Peroxiden; Hexaarylbiimidazolen; 
Oximethern; Oximestern; N-Arylglycinen und Derivaten da- 
von; Thiolverbindungen; N-Aryl-, S-Aryl- und O-Aryl-Poly- 
carbonsauren mit mindestens 2 Carboxylgruppen, von de- 
nen mindestens eine an das N-, S- oder O-Atom der Ary- 
leinheit gebunden ist; Oniumsalzen; Alkyltriarylboraten; 
Benzoinethern; Benzoinestern; Trihalogenmethylarylsulfo- 
nen; Aminen; N,N-Dialkylaminobenzoesaureestern; aro- 
matischen Sulfonylhalogeniden; Imiden; Diazosulfonaten; 
9,10-Dihydroanthracenderivaten; Acylphosphinoxiden; Di- 
acylphosphinoxiden; a-Hydroxy- und a-Amino-Acetophe- 
nonen; 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mindestens 
einen Sensibilisator um eine Verbindung der Formel (I) 
handelt, 




wobei 

X ausgewahlt wird aus O, S und Se; 
n fur 0 oder eine ganze positive Zahl steht; 
m, p und q unabhangig voneinander 0 oder eine ganze po- 
sitive Zahl sind; 

die l~l-Einheiten ®© und © unabhangig voneinander un- 
gesattigte Einheiten mit jeweils ... 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft strahlungsempfindliche Zusammensetzungen, insbesondere strahlungsempfind- 
liche Zusammensetzungen, die ir-verzweigte Verbindungen als Sensibilisator enthalten. Die Erfindung betrifft 
aufcerdem darauf basierende bebilderbare Elemente, ein Verfahren zur Herstellung solcher Elemente, ein Ver- 
fahren zur Bebilderung solcher Elemente und ein bebildertes Element, wie z. B. eine lithographische Druck- 
form. 

Stand der Technik 

[0002] Das Fachgebiet des lithographischen Drucks basiert auf der Nichtmischbarkeit von Ol und Wasser, 
wobei das olige Material oder die Druckfarbe bevorzugt von dem Bildbereich und das Wasser oder Feuchtmit- 
tel bevorzugt von dem Nichtbildbereich angenommen wird. Wird eine angemessen herstellte Oberflache mit 
Wasser befeuchtet und dann eine Druckfarbe aufgetragen, nimmt der Hintergrund oder der Nichtbildbereich 
das Wasser an und weist die Druckfarbe ab, wahrend der Bildbereich die Druckfarbe annimmt und das Wasser 
abweist. Die Druckfarbe auf dem Bildbereich wird dann auf die Oberflache eines Materials, wie Papier, Gewebe 
und ahnliches, ubertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soil. Im allgemeinen wird die Druckfarbe aber 
zuerst auf ein Zwischenmaterial, Drucktuch genannt, ubertragen, welches dann die Druckfarbe auf die Ober- 
flache des Materials ubertragt, auf welchem das Bild erzeugt werden soil; man spricht hier von Offset-Lithogra- 
phie. 

[0003] Eine haufig verwendete Art eines Lithographie-Druckplattenvorlaufers weist eine auf einen Trager auf 
Aluminiumbasis aufgetragene, lichtempfindliche Beschichtung auf. Die Beschichtung kann auf Strahlung rea- 
gieren, indem der belichtete Teil so loslich wird, dass er beim Entwicklungsverfahren entfernt wird. Solch eine 
Platte wird als positiv arbeitend bezeichnet. Umgekehrt wird eine Platte als negativ arbeitend bezeichnet, wenn 
der belichtete Teil der Beschichtung durch die Strahlung gehartet wird. In beiden Fallen nimmt der verbleibende 
Bildbereich Druckfarbe auf oder ist oleophil und nimmt der Nichtbildbereich (Hintergrund) Wasser auf oder ist 
hydrophil. Die Differenzierung zwischen Bild- und Nichtbildbereichen erfolgt beim Belichten, wobei ein Film auf 
den Plattenvorlaufer - zur Sicherstellung eines guten Kontakts mit Vakuum - aufgebracht wird. Die Platte wird 
dann mit einer Strahlungsquelle belichtet. Alternativ kann die Platte auch ohne Film digital, z. B. mit einem 
UV-Laser, belichtet werden. Falls eine positive Platte verwendet wird, ist der dem Bild auf der Platte entspre- 
chende Bereich auf dem Film so lichtundurchlassig, dass Lichtdie Platte nicht erreicht, wahrend der dem Nicht- 
bildbereich entsprechende Bereich auf dem Film klar ist und die Lichtdurchlassigkeit auf die Beschichtung, die 
dann loslicher wird, gestattet. Im Falle einer negativen Platte trifft das Umgekehrte zu: Der dem Bildbereich 
entsprechende Bereich auf dem Film ist klar, wahrend der Nichtbildbereich lichtundurchlassig ist. Die Be- 
schichtung unter dem klaren Filmbereich wird durch die Lichteinwirkung gehartet, wahrend der vom Licht nicht 
erreichte Bereich beim Entwickeln entfernt wird. Die lichtgehartete Oberflache einer negativen Platte ist des- 
halb oleophil und nimmt Druckfarbe auf, wahrend der Nichtbildbereich, welcher die durch die Einwirkung eines 
Entwicklers entfernte Beschichtung aufwies, desensibilisiert wird und deshalb hydrophil ist. 

[0004] Lichtempfindliche Gemische werden seit Jahren in photopolymerisierbaren Zusammensetzungen zur 
Herstellung von lichtempfindlichen Materialien, wie z. B. Druckplattenvorlaufern, verwendet. Speziell fur neu- 
ere Anwendungen (z. B. bei Belichtung mit Lasern) wird jedoch eine verbesserte Empfindlichkeit, besonders 
im nahen UV- und sichtbaren Spektralbereich benotigt, so dass die Belichtungszeit verkurzt werden kann. Aus 
okonomischer Sicht ist interessant, Strahlungsquellen mit geringerem Photonenausstofc anstelle von Hochleis- 
tungslasern zu verwenden, da diese zum heutigen Zeitpunkt kostengiinstiger sind. Es wird daher seit einiger 
Zeit versucht, die Empfindlichkeit von lichtempfindlichen Gemischen, die in photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzungen eingesetzt werden sollen, zu erhohen. 

[0005] DE 30 21 599 A1 offenbart strahlungsempfindliche Zusammensetzungen, die ethylenisch ungesattigte 
Monomere enthalten sowie ein 2-(Halogenmethyl-phenyl)-4-halogen-oxazol-Derivat als Photoinitiator. Die Ef- 
fizienzdes Photoinitiators ist jedoch ungenugend. 

[0006] US 3,912,606 beschreibt UV-hartbare Zusammensetzungen fur Filme und Uberzuge, die neben ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren einen Photoinitiator, ausgewahlt aus Halogenalkylbenzoxazolen, -benzimi- 
dazolen und -benzothiazolen enthalten. Auch bei diesen Zusammensetzungen ist die Effizienz des Photoiniti- 
ators ungenugend. 

[0007] EP 0 741 333 A1 beschreibt photopolymerisierbare Zusammensetzungen, die neben ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren und organischen Bindemitteln eine Kombination aus einem optischen Aufheller und 
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einem Photoinitiator, ausgewahlt aus Acyl- und Diacylphosphinoxiden, enthalten. Als optische Aufheller sind 
solche genannt, die eine Stilben-, Triazin-, Thiazol-, Benzoxazol-, Coumarin-, Xanthen-, Triazol-, Oxazol-, Thi- 
ophen- oder Pyrazolineinheit enthalten. Diese photopolymerisierbaren Zusammensetzungen zeigen jedoch 
nach heutigen Mafcstaben keine ausreichende Empfindlichkeit. 

[0008] US 3,647,467 beschreibt "photoaktivierbare" Zusammensetzungen, die ein Hexaarylbiimidazol und 
eine heterocyclische Verbindung Ar 1 -G-Ar 2 (wobei Ar 1 ein Arylrest mit 6 bis 12 Ringkohlenstoffatomen ist, Ar 2 
entweder Ar 1 oder ein Rest Arylen-G-Ar 1 ist und G ein zweiwertiger Furan-, Oxazol- oder Oxadiazolring ist) ent- 
halten. Die Strahlungsempfindlichkeit dieser Zusammensetzungen ist jedoch fur heutige Anspruche nichtaus- 
reichend. 

[0009] In US 3,652,275 werden 2-Mercaptobenzoxazole als Kettenubertrager in "photoaktivierbaren" Zusam- 
mensetzungen eingesetzt. Diese Verbindungen wirken allerdings nicht als Strahlungsabsorber (Sensibilisator) 
im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

[0010] In EP 1 349 006 A1 werden photopolymerisierbare Zusammensetzungen beschrieben, umfassend ein 
Bindemittel, eine polymerisierbare Verbindung, einen optischen Aufheller als Sensibilisator und einen Photoi- 
nitiator. Fur die Bestrahlung wird eine Wellenlange aus dem Bereich von 300 bis 450 nm verwendet. 

[0011] In US 6,267,913 B1 und WO 02/079691 A1 werden Verbindungen beschrieben, die fur eine simultane 
2-Photonen-Absorption geeignet sind. 

[0012] WO 01/96962 A2 und US 2001/0003032 A1 offenbaren Bestrahlungsmethoden fur breite Bereiche von 
Photopolymeren mit Kurzpulslasern, wobei eine 2-Photonen-initiierte Polymerisation auftritt. 

[0013] In DE 11 20 875 B und EP 0 129 059 A1 wird die Synthese von Triaryloxazolen und deren Verwendung 
als photoleitende Substanzen bei elektrophotographischen Elementen beschrieben. Keine dieser Druckschrif- 
ten beschreibt die Verwendung solcher Substanzen fur radikalische Photopolymerisation. 

Aufgabenstellung 

[0014] Es ist die Aufgabe der Erfindung, strahlungsempfindliche Zusammensetzungen zur Verfugung zu stel- 
len, die zu strahlungsempfindlichen Elementen mit hoher Lichtempfindlichkeit bei gleichzeitig guter Lagerbe- 
standigkeit und Gelblichtbestandigkeit und - im Falle von Druckplatten - hoher Auflagenleistung auf der Druck- 
maschine, fuhren. 

[0015] Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch eine strahlungsempfindliche Zusammensetzung, umfas- 
send 

(a) ein oder mehrere Arten Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere mit jeweils mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe, die einer radikalischen Polymerisation zuganglich ist, 

(b) mindestens einen Sensibilisator, 

(c) mindestens einen Co-Initiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) Radikale bilden kann und aus- 
gewahlt wird aus folgenden Verbindungsklassen: Metallocenen; 1 ,3,5-Triazinderivaten mit ein bis drei 
CX 3 -Gruppen, wobei X Chlor oder Brom ist; Peroxiden; Hexaarylbiimidazolen; Oximethern; Oximestern; 
N-Arylglycinen und Derivaten davon; Thiolverbindungen; N-Aryl-, S-Aryl- und O-Aryl-Polycarbonsauren mit 
mindestens 2 Carboxylgruppen, von denen mindestens eine an das N-, S- oder O-Atom der Aryleinheit ge- 
bunden ist; Oniumsalzen; Alkyltriarylboraten; Benzoinethern; Benzoinestern; Trihalogenmethylarylsulfo- 
nen; Aminen; N,N-Dialkylaminobenzoesaureestern; aromatischen Sulfonylhalogeniden; Imiden; Diazosul- 
fonaten; Acylphosphinoxiden, Diacylphosphinoxiden, 9,10-Dihydroanthracenderivaten; a-Hydroxy- und 
a-Amino-Acetophenonen; und 

(d) gegebenenfalls ein oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus alkali-loslichen Bindemitteln, Farbmit- 
teln, Belichtungsindikatoren, Weichmachern, Kettenubertragungsmitteln, Leucofarbstoffen, oberflachenak- 
tiven Mitteln, anorganischen Fullstoffen und Thermopolymerisationsinhibitoren, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mindestens einen Sensibilisator um eine Verbindung der For- 
mel (I) handelt 
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(I) 



wobei 

X ausgewahlt wird aus O, S und Se; 

n fur 0 oder eine ganze positive Zahl steht; 

m, p und q unabhangig voneinander 0 oder eine ganze positive Zahl sind; 
die n-Einheiten 



und 

unabhangig voneinander ungesattigte Einheiten mit jeweils konjugiertem n-Elektronensystem sind, die kova- 
lentan die heterocyclische Einheit 



gebunden sind und zusammen mit dieser wiederum ein konjugiertes TT-Elektronensystem bilden und 

jeder Rest R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einem 

Alkylrest, einem Aralkylrest, einem Rest -NR 4 R 5 und einem Rest -OR 6 ausgewahlt wird, 

wobei 

R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander aus einem Alkylrest, Arylrest und Aralkylrest ausgewahlt werden, 
und wobei bei jedem der Substituenten von 



jedes X, 



R 2 , R 3 , p und q unabhangig ausgewahlt wird. 



[001 6] FiguJ zeigt schematisch den in den Beispielen 20 bis 25 verwendeten Versuchsaufbau fur eine 2-Pho- 
tonen-Bestrahlung. 

[001 7] Soweit nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter einem Alkylrest ein geradkettiger, 
verzweigter oder cyclischer gesattigter Kohlenwasserstoffrest verstanden, der vorzugsweise 1 bis 18 Kohlen- 
stoffatome aufweist, besonders bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome, und insbesondere bevorzugt 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatome. Der Alkylrest kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten (vorzugsweise 0 oder 1 Sub- 
stituent), zum Beispiel ausgewahlt aus Halogenatomen (Fluor, Chlor, Brom, lod), CN, N0 2 , NR 7 2 , COOR 7 und 
OR 7 , aufweisen (R 7 bedeutet unabhangig ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder Arylrest). Die vorstehende 
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Definition gilt auch fur die Alkyleinheit eines Aralkylrestes und eines Alkoxyrestes. 

[0018] Im Rahmen dieser Erfindung wird - soweit nicht anders definiert - unter einem Arylrest ein aromati- 
scher carbocyclischer Rest mit einem oder mehreren kondensierten Ringen verstanden, der vorzugsweise 5 
bis 14 Kohlenstoffatome aufweist. Der Arylrest kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten (vorzugs- 
weise 0 bis 3), zum Beispiel ausgewahlt aus Halogenatomen, Alkylresten, Alkoxyresten, CN, N0 2 , NR 7 2 , 
COOR 7 und OR 7 , aufweisen (wobei jedes R 7 unabhangig aus Wasserstoff, Alkyl und Aryl ausgewahlt wird). Die 
vorstehende Definition gilt auch fur einen Arylenrest sowie die Aryleinheit eines Aralkylrestes. Bevorzugte Bei- 
spiele sind ein Phenylrest und ein Naphthylrest, welche gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

[0019] Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem ankondensierten Ring oder Ringsystem ein Ring ver- 
standen, der mit dem Ring, an den er kondensiert ist, zwei Kohlenstoffatome gemeinsam hat. 

[0020] Soweit nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter einem heterocyclischen Rest ein 
5- bis 7-gliedriger (vorzugsweise 5- oder 6-gliedriger) gesattigter, ungesattigter (nicht-aromatischer) oder aro- 
matischer Ring verstanden, bei dem ein oder mehrere Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt 
aus N, NR 8 , S und O, ersetzt sind (vorzugsweise N oder NR 8 ). Der heterocyclische Ring kann gegebenenfalls 
ein oder mehrere Substituenten, zum Beispiel ausgewahlt aus Alkylresten, Arylresten, Aralkylresten, Haloge- 
natomen, -OR 8 , -NR 8 2 , -C(0)OR 8 , C(0)NR 8 2 und CN (wobei jedes R 8 unabhangig aus Wasserstoff, Alkyl, Aryl 
und Aralkyl ausgewahlt wird), aufweisen. 

[0021] Als ethylenisch ungesattigte Monomere, Oligomere und Polymere konnen alle Monomere, Oligomere 
und Polymere verwendet werden, die radikalisch polymerisierbar sind und die mindestens eine C-C-Doppel- 
bindung besitzen. Es konnen auch Monomere/Oligomere/Polymere mit C-C-Dreifachbindungen verwendet 
werden, sie sind aber nicht bevorzugt. Geeignete Verbindungen sind dem Fachmann gut bekannt und konnen 
ohne spezielle Limitierungen in der vorliegenden Erfindung genutzt werden. Bevorzugt sind Ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure, der Itaconsaure, der Croton- und Isocrotonsaure, der Maleinsaure und der Fumarsaure 
mit einer oder mehreren ungesattigten Gruppen in Form von Monomeren, Oligomeren oder Prepolymeren. Sie 
konnen in fester oder flussiger Form vorliegen, wobei feste und zahflussige Formen bevorzugt sind. Zu den 
Verbindungen, die als Monomere geeignet sind, zahlen beispielsweise Trimethylolpropantriacrylat und -me- 
thacrylat, Pentaerythrittriacrylat und -methacrylat, Dipentaerythritmonohydroxypentaacrylat und -methacrylat, 
Dipentaerythrithexaacrylat und -methacrylat, Pentaerythrittetraacrylat und -methacrylat, Di(trimethylolpro- 
pan)tetraacrylat und -methacrylat, Diethylenglykoldiacrylat und -methacrylat, Triethylenglykoldiacrylat und 
-methacrylat oder Tetraethylenglykoldiacrylat und -methacrylat. Geeignete Oligomere bzw. Prepolymere sind 
beispielsweise auf Urethanacrylate und -methacrylate, Epoxidacrylate und -methacrylate, Polyesteracrylate 
und -methacrylate, Polyetheracrylate und -methacrylate oder ungesattigte Polyesterharze. 

[0022] Neben Monomeren und/oder Oligomeren konnen auch Polymere verwendet werden, die radikalisch 
polymerisierbare C-C-Doppelbindungen in der Haupt- oder Seitenkette enthalten. Beispiele hierfur sind Reak- 
tionsprodukte von Maleinsaureanhydrid-Copolymeren mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten (siehe z. B. DE 4 311 
738 C1); (Meth)acrylsaurepolymere, teilweise oder vollstandig verestert mit Allylalkohol (siehe z. B. DE 3 332 
640 A1); Reaktionsprodukte von polymeren Polyalkoholen mit lsocyanatoalkyl(meth)acrylaten; ungesattigte 
Polyester; (meth)acrylat terminierte Polystyrole; Poly(meth)acrylsaureester; Poly(meth)acrylsauren; Po- 
ly(meth)acrylamide; (Meth)acrylsaurepolymere, teilweise oder vollstandig verestert mit Epoxiden, die radika- 
lisch polymerisierbare Gruppen enthalten; und Polymere mit Allylseitengruppen, die beispielsweise durch Po- 
lymerisation von Allyl(meth)acrylat gegebenenfalls mitweiteren Comonomeren hergestellt werden konnen. 

[0023] Erfindungsgemafc einsetzbare radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind auch solche mit einem 
Molekulargewicht von 3000 oder weniger, bei denen es sich um Umsetzungsprodukte handelt, die erhalten 
werden, wenn ein Diisocyanat gleichzeitig mit (i) einer ethylenisch ungesattigten Verbindung, die eine Hydro- 
xygruppe enthalt und (ii) einer gesattigten organischen Verbindung mit einer NH-Gruppe und einer OH-Gruppe 
umgesetzt wird, wobei fur die eingesetzten Mengen der Reaktanden folgende Bedingung gilt: 
eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen < eingesetzte Molzahl an OH- plus NH-Gruppen. 

[0024] Beispiele fur Diisocyanate lassen sich durch folgende Formel darstellen: 

O = C = N-(CR 9 2 ) a -D-(CR 9 2 ) b -N = C = O (III) 

wobei a und b unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellen, jedes R 9 unabhangig 
aus H und C 1 -C 3 -Alkyl ausgewahlt wird und D ein gesattigter oder ungesattigter Spacer ist, der gegebenenfalls 
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neben den beiden Isocyanatgruppen weitere Substituenten aufweisen kann. Es kann sich bei D um eine ket- 
tenformige Einheit, oder eine ringformige Einheit handeln. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Dii- 
socyanat eine organische Verbindung verstanden, die 2 Isocyanatgruppen enthalt, aber weder OH- noch se- 
kundare und primare Aminogruppen aufweist. 

[0025] R 9 ist vorzugsweise H oder CH 3 . 

[0026] a und b sind vorzugsweise unabhangig voneinander 0 oder 1 . 

[0027] D kann z. B. ein Alkandiylrest (CH 2 ) W sein, wobei w eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 
6 ist und gegebenenfalls ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Substituenten, wie z. B. Alkylreste (vor- 
zugsweise C^-Cq), ersetzt sind, ein Cycloalkandiylrest, Arylenrest, gesattigter oder ungesattigter heterocycli- 
scher Rest. 

[0028] Als geeignete Diisocyanate konnen zum Beispiel genannt werden: 

Trimethylhexamethylendiisocyanat 

1 ,6-Bis-[isocyanat]-hexan 

5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 ,1 ,3-trimethylcyclohexan 

1 ,3-Bis-[5-isocyanat-1 ,1 ,3-trimethyl-phenyl]-2,4-dioxo-1 ,3-diazetidin 

3,6-Bis-[9-isocyanatnonyl]-4,5-di-(1-heptenyl)-cyclohexen 

Bis-[4-isocyanat-cyclohexyl]-methan 

trans-1 ,4-Bis-[isocyanat]-cyclohexan 

1 ,3-Bis-[isocyanatmethyl]-benzol 

1 .3- Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl-ethyl]-benzol 

1 .4- Bis-[2-isocyanatethyl]-cyclohexan 

1 .3- Bis-[isocyanatmethyl]-cyclohexan 

1 .4- Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl-ethyl]-benzol 
Bis-[isocyanat]-isododecyl-benzol 

1 ,4-Bis-[isocyanat]-benzol 

2.4- Bis-[isocyanat]-toluol 
2,6-Bis-[isocyanat]-toluol 

N,N'-Bis-[3-isocyanat-4-methyl-phenyl]-harnstoff 

1 ,3-Bis-[3-isocyanat-4-methyl-phenyl]-2,4-dioxo-1 ,3-diazetidin 

Bis-[2-isocyanat-phenyl]-methan 

(2-lsocyanat-phenyl)-(4-isocyanat-phenyl)-methan 

Bis-[4-isocyanat-phenyl]-methan 

1 .5- Bis-[isocyanat]-naphthalin 
4,4'-Bis-[isocyanat]-3,3'-dimethyl-biphenyl 

[0029] Bei der ethylenisch ungesattigten Verbindung (i), die eine Hydroxygruppe enthalt, ist mindestens eine 
nicht-aromatische C-C-Doppelbindung vorhanden, die vorzugsweise endstandig ist. Die Hydroxygruppe ist 
vorzugsweise nicht an ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom gebunden; bei der Hydroxygruppe handelt es 
sich nicht um einen Bestandteil einer Carboxylgruppe. Die ethylenisch ungesattigte Verbindung (i) enthalt ne- 
ben der einen OH-Gruppe keine weiteren funktionellen Gruppen, wie z. B. NH, die mit dem Isocyanat reagieren 
konnen. 

[0030] Beispiele fur die ethylenisch ungesattigte Verbindung (i) sind 

Hydroxy(C 1 -C 12 )alkyl(meth)acrylate (z. B. 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3-Hydroxy-propyl(meth)acrylat, 
2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat), Hydroxy(C 1 -C 12 )alkyl(meth)acrylamide (z. B. 2-Hydroxye- 
thyl(meth)acrylamid, 2- oder 3-Hydroxypropyl(meth)acrylamid, 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylamid), 
Mono(meth)acrylate von oligomeren oder polymeren Ethylenglykolen oder Propylenglykolen (z. B. Polyethy- 
lenglykolmono(meth)acrylat, Triethylenglykolmono(meth)acrylat), Allylalkohol, Pentaerythrittri(meth)acrylat, 
4-Hydroxy(C 1 -C 12 )alkylstyrol (z. B. 4-Hydroxymethylstyrol), 4-Hydroxystyrol, Hydroxycyclohexyl(meth)acrylat. 

[0031] Mit der Schreibweise „(Meth)acrylat" ist im Rahmen dieser Erfindung sowohl Methacrylat als auch 
Acrylat gemeint. 

[0032] Bei der gesattigten organischen Verbindung (ii) handelt es sich um eine Verbindung mit einer OH- und 
einer NH-Gruppe. 
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[0033] Die gesattigte organische Verbindung (ii) kann z. B. durch die folgende Formel (IV) oder (V) dargestellt 
werden 

R 10 -N-E-OH (IV) 
H 




H 



wobei R 10 ein geradkettiger (vorzugsweise C r C 12 , besonders bevorzugt C r C 4 ), verzweigter (vorzugsweise 
C 3 -C 12 , besonders bevorzugt C 3 -C 6 ) oder cyclischer (vorzugsweise C 3 -C 8 , besonders bevorzugt C 5 -C 6 ) Alkyl- 
rest ist, 

E ein geradkettiger (vorzugsweise C r C 6 , besonders bevorzugt C^-C 2 ) t verzweigter (vorzugsweise C 3 -C 12 , be- 
sonders bevorzugt C 3 -C 6 ) oder cyclischer (vorzugsweise C 3 -C 8 , besonders bevorzugt C 5 -C 6 ) Alkandiylrest ist, 




fur einen gesattigten heterocyclischen Ring steht, der 5-7 Ringatome aufweist und gegebenenfalls neben dem 
gezeigten N-Atom noch ein weiteres Heteroatom ausgewahlt aus S, O und NR 12 aufweist, wobei R 12 ein Alkyl- 
rest ist, der gegebenenfalls mit einer OH-Gruppe substituiert ist, 

R 11 OH oder ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkylrest ist, der mit einer OH-Gruppe substituiert 
ist, und 

z = 0 gilt, wenn der heterocyclische Ring NR 12 aufweist und R 12 ein mit OH substituierter Alkylrest ist und 

z = 1 ist, wenn der gesattigte heterocyclische Ring kein NR 12 aufweist oder der gesattigte heterocyclische Ring 

ein NR 12 aufweist und R 12 ein unsubstituierter Alkylrest ist. 

[0034] Bei Verbindungen der Formel (IV) sind diejenigen bevorzugt bei denen E fur -CH 2 CH 2 -steht und R 10 
ein geradkettiger C,-C 12 (vorzugsweise C^CJ Alkylrest ist. 

[0035] Bei Verbindungen der Formel (V) sind solche bevorzugt, bei denen entweder kein weiteres Heteroa- 
tom im Ring vorhanden ist und R 11 ein mit OH substituierter Alkylrest ist (d. h. Hydroxyalkyl-substituierte Pipe- 
ridine) oder ein NR 12 im Ring vorhanden ist und R 12 ein mit OH substituierter Alkylrest ist (d. h. N-Hydroxyalkyl 
substituierte Piperazine). 

[0036] Insbesondere sind als Verbindung (ii) zu nennen: 
2- oder 3-(2-Hydroxyethyl)piperidin, 
2- oder 3-Hydroxymethylpiperidin, 
N-(2-Hydroxyethyl)piperazin und 
N-(2-Hydroxymethyl)piperazin. 

[0037] Die eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen darf hochstens so groft sein wie die Molzahl an einge- 
setzten OH- und NH-Gruppen zusammen, da in dem Produkt keine freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen 
sollen. 



[0038] Die Umsetzung des Diisocyanats mit der ethylenisch ungesattigten Verbindung (i) und der gesattigten 
Verbindung (ii) erfolgt ublicherweise in einem aprotischen Losungsmittel, wie einem Keton (z. B. Aceton, Me- 
thylethylketon, Diethylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon), Ether (z. B. Diethylether, Diisopropylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan und 1 ,2-Dioxolan) und Ester (z. B. Ethylacetat, Methy lace tat, Butylacetat, Ethylengly- 
koldiacetat, M ethyl lactat und Ethyllaktat) oder in einem technischen Losungsmittel, wie Ethylenglykolmonom- 
ethyletheracetat, Propylenglykolmonomethyletheracetat etc. 

[0039] Es ist bevorzugt, einen Katalysator fur Kondensationsreaktionen zu verwenden. Es konnen alle be- 
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kannten fur Kondensationsreaktionen geeignete Katalysatoren verwendet werden. Als Beispiele waren hier 
tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin etc., und Zinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat, zu nennen. 

[0040] Bevorzugt lauft die Reaktion bei 10 bis 120°C, besonders bevorzugt bei 30 bis 70°C ab. 

[0041] Bei optimierten Synthesebedingungen kann ein einheitliches Produkt erhalten werden. In der Regel ist 
jedoch davon auszugehen, dass ein Produktgemisch entsteht. Das Molekulargewicht des Produkts soil 3000 
oder weniger betragen. Wenn es sich um ein Produktgemisch handelt, wird unter Molekulargewicht das Ge- 
wichtsmittel verstanden. In der vorliegenden Erfindung kann als radikalisch polymerisierbare Verbindung so- 
wohl ein einheitliches Umsetzungsprodukt als auch ein Produktgemisch eingesetzt werden. 

[0042] Weitere geeignete C-C-ungesattigte radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind zum Beispiel in 
EP 1 176 007 A2 beschrieben. 

[0043] Es ist naturlich moglich, verschiedene Arten von Monomeren oder Oligomeren oder Polymeren im Ge- 
misch einzusetzen, ebenso sind auch Gemische von Monomeren und Oligomeren und/oder Polymeren erfin- 
dungsgemafc einsetzbar, sowie Gemische von Oligomeren und Polymeren. Der Gewichtsanteil der radikalisch 
polymerisierbaren Monomere/Oligomere/Polymere betragt vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-%, bei Verwendung 
von Monomeren/Oligomeren besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht 
einer strahlungsempfindlichen Beschichtung, hergestellt aus der erfindungsgemaGen strahlungsempfindlichen 
Zusammensetzung. Der Ausdruck „Trockenschichtgewicht der strahlungsempfindlichen Beschichtung" ist so- 
mit im Rahmen dieser Erfindung gleichbedeutend mit „Feststoffe der strahlungsempfindlichen Zusammenset- 
zung". 

[0044] Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Sensibilisator eine Verbindung verstanden, die bei der 
Belichtung Strahlung absorbieren kann, aber allein, d. h. ohne Zusatz von Coinitiatoren, keine Radikale bilden 
kann. 

[0045] In der vorliegenden Erfindung kann ein Sensibilisator oder ein Gemisch aus zwei oder mehr eingesetzt 
werden. 

[0046] Erfindungsgemafi wird als Sensibilisator eine Verbindung der Formel (I) eingesetzt: 




X ausgewahlt wird aus O, S und Se; 

n fur 0 oder eine ganze positive Zahl steht; 

m, p und q unabhangig voneinander 0 oder eine ganze positive Zahl sind; 
die n-Einheiten 
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unabhangig voneinander ungesattigte Einheiten mit jeweils konjugiertem n-Elektronensystem sind, die kova- 
lent an die heterocyclische Einheit 




gebunden sind und zusammen mit dieser wiederum ein konjugiertes TT-Elektronensystem bilden und 

jeder Rest R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einem 

Alkylrest, einem Aralkylrest, einem Rest -NR 4 R 5 und einem Rest OR 6 ausgewahlt wird, 

wobei R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander aus einem Alkylrest, Arylrest und Aralkylrest ausgewahlt werden. 

[0047] Es versteht sich fur den Fachmann von selbst, dass die maximale Anzahl der Substituenten R 1 , R 2 und 
R 3 (d. h. m, p und q) durch die an den n-Einheiten 




zur Verfugung stehenden Bindungsstellen beschrankt ist; das Gleiche gilt naturlich fur die maximale Anzahl (2 
+ n) der an 




gebundenen heterocyclischen Einheiten. 

[0048] Wenn X = O gilt, ergeben sich 2,4,5-substituierte Oxazole, 
bei X = S entsprechend 2,4,5-substituierte Thiazole und 

bei X = Se entsprechend 2,4,5-substituierte Selenazole; von diesen sind Oxazole und Thiazole bevorzugt, und 
Oxazole sind besonders bevorzugt. 

[0049] n ist vorzugsweise 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1 . 
[0050] Die substituierte heterocyclische Einheit 




ist mindestens zweimal (n = 0) an 




gebunden; es ist nicht erforderlich, dass diese Substituenten von 




alle gleich sind, das heifct, bei jedem dieser Substituenten von 




wird jedes X, 



10/45 



DE 10 2004 022 137 B3 2005.09.08 



R 2 , R 3 , p und q unabhangig ausgewahlt. 
[0051] Die ungesattigte Einheit 

'n. 



wird vorzugsweise ausgewahlt aus: 

einem Polyenrest SUS-1 mit alternierenden Doppelbindungen: 

-f CR a = CR^ 
SUS-1 

wobei z 1 eine ganze positive Zahl (vorzugsweise 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 oder 2) ist, und 

R a und R b unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus H, Alkyl, Aryl, Halogen, -CN, -COOH und -COO-AI- 

kyl (bevorzugt H, -CN und CH 3 ), 

einem Polyinrest SUS-2 mit alternierenden Dreifachbindungen: 



SUS-2 

wobei z 2 eine ganze positive Zahl (vorzugsweise 1 oder 2, besonders bevorzugt 1) ist, 

einem Rest SUS-3, bei dem es sich um eine n-verzweigte aromatische Einheit mit (4n + 2) TT-Elektronen han- 
delt, vorzugsweise eine der Strukturen SUS-3-a, SUS-3-b und SUS-3-c: 



\ / V / 



V / \ / \ / 



SUS-3-a 



SUS-3-b 



SUS-3-c 



einem Rest SUS-4, bei dem es sich um eine Tr-verzweigte elektronenarme heteroaromatische Einheit handelt, 
vorzugsweise einen Rest SUS-4-a, SUS-4-b, SUS-4-c, SUS-4-d und SUS-4-e 




J 



N 



SUS-4-a SUS-4-b 




N 

SUS-4-c 



KJ 



SUS-4-d 





SUS-4-e 



einem Rest SUS-5, bei dem es sich um eine ir-verzweigte elektronenreiche heteroaromatische Einheit handelt, 
vorzugsweise einen Rest SUS-5-a, SUS-5-b oder SUS-5-c 



o 



// 



N 




N N 

O 



SUS-5-a SUS-5-b SUS-5-c 
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wobei X ausgewahlt wird aus O, S und Se und 

einem Rest SUS-6, bei dem es sich um eine n-verzweigte elektronenreiche heteroaromatische Einheit mit zwei 
ankondensierten Benzolringen handelt, 




SUS-6 

wobei X 1 fur ein Heteroatom steht, vorzugsweise fur O, S, Se, NH oder N-Alkyl (wobei der Alkylrest vorzugs- 
weise 1 bis 5 Kohlenstoffatome aufweist), besonders bevorzugt fur O oder S; 
als Einheit 




konnen auch Kombinationen der vorstehenden Reste SUS-1 bis SUS-6 verwendet werden, solange dabei die 
TT-Konjugation in der Einheit 




und des gesamten Systems (I) nicht verloren geht. 

[0052] Die optionalen Substituenten R 1 sind in den Resten SUS-1 bis SUS-6 nicht gezeigt. 
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Besonders bevorzugt ist 




Halogen v Halogen Halogen^ Halogen Halogen 



yj( < v ^>-HaIogen 
Halogen Halogen Halogen Halogen 
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Insbesondere bevorzugt ist 





[0053] Die Einheiten 




stellen vorzugsweise ebenfalls Strukturen SUS-1 bis SUS-6 dar; die optionalen Substituenten R 2 und R 3 sind 
nicht gezeigt. Besonders bevorzugt stehen 




jeweils fur gegebenenfalls substituierte Arylreste, insbesondere fur Phenylgruppen, die gegebenenfalls ein- 
oder mehrfach mit einem Halogenatom oder einem Rest NR 7 2 (jedes R 7 ist dabei vorzugsweise unabhangig 
ausgewahlt aus Alkyl und Aryl) substituiert sind. 
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[0054] Verbindungen mit einer kovalenten Bindung zwischen 




sind keine erfindungsgemafien Sensibilisatoren; die Weschselwirkung zwischen 




resultiert in Chromophoren, die nicht zu einem hochempfindlichen Photosystem fuhren. 

[0055] Die optionalen Substituenten R\ R 2 und R 3 werden unabhangig voneinander ausgewahlt aus einem 
Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einem Alkylrest (vorzugsweise C^-Cg), einem Aralkylrest, einem Rest 
-NR 4 R 5 (wobei R 4 und R 5 unabhangig aus Alkyl (vorzugsweise C^-Cg), Aryl und Aralkyl ausgewahlt werden) und 
einem Rest -OR 6 (wobei R 6 ausgewahlt wird aus Alkyl (vorzugsweise C^-Cg), Aryl und Aralkyl). 

[0056] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind die folgenden: 

Sensibilisator 1 : 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(4-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)phenyl)oxa- 

zol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




Sensibilisator 2: 

4-(2-(4-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)phenyl)-5-phenyloxazol-4-yl)-N,N-dimethylben- 

zenamin 
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Sensibilisator 3: 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(4-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phe 

xazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




Sensibilisator 4: 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(9-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol^ 

yl)-N,N-diethylbenzenamin 




Sensibilisator 5: 

4-(2-(2-((1 E J 3E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dim^ 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 
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Sensibilisator 6: 

4-(2-(4-((1E J3E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phe 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




Sensibilisator 7: 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-(2-(2-(5-(2^ 

oxazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




Sensibilisator 8: 

4-(2-((1 E,28E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-pheny^ 

N,N-dimethylbenzenamin 




Sensibilisator 9: 

(E)-4-(2-(4-(4-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-pheny^ 

methylbenzenamin 



I 
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Sensibilisator 10: 

4-(2-(4-((1E,26E)-4-((E)-4-(4-(4-(D^ 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




Sensibilisator 11 : 



4-(2-((E)-2-(5-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)vinyl)th 

zol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




Sensibilisator 12: 

N-(4-(2-(4-(4-(4-(Diphenylamino)phenyl)-5-(perfluorphenyl)oxazol-2-yl)phenyl)-5-(perfl^ 

phenyl)-N-phenylbenzenamin 




Sensibilisator 13: 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(6-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)pyrid 

,N-diethylbenzenamin 
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Sensibilisator 14: 

4-(2-(3,5-bis(5-(2-chlorophenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)phen 

-N,N-diethylbenzenamin 




Sensibilisator 15: 

4-(2-((1 E,9E J1 E)-3,5-Bis((E)-2-(4-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)vinyl) 

l-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 



I 




Sensibilisator 16: 

(E)-4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(2-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)vinyl^ 

zol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 
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Sensibilisator 17: 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-((1E,3E)-4-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylam 

xazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 



[0057] Die erfindungsgemaG eingesetzten Sensibilisatoren der Formel (I) zeigen eine gelbe bis grunliche 
starke Fluoreszenz. 

[0058] Die erfindungsgemaG verwendeten Verbindungen der Formel (I) konnen nach dem Fachmann wohl 
bekannten Verfahren hergestellt werden, zum Beispiel analog zu dem in EP 0129059 A1 und US 3,257,203 
beschriebenen Verfahren; die darin aufgezeigten Verfahren lassen sich durch entsprechende Variation der ver- 
wendeten Ausgangsprodukte auch fur die Synthese dort nicht explizit beschriebener Verbindungen einsetzen. 

[0059] Die Mehrfachsubstitution der ungesattigten Einheit 



mit Oxazolderivaten, Thiazolderivaten und/oder Selenazolderivaten bewirkt eine wesentlich verbesserte Effizi- 
enz der Anregung, was durch eine wesentlich verbesserte Empfindlichkeit der strahlungsempfindlichen Be- 
schichtung dokumentiert wird. Die in (I) angegebenen Substitutionsvariationen ermoglichen eine Variation der 
Lage der symmetrischen (z. B. A g ) und unsymmetrischen (z. B. B u ) angeregten Zustande in ihrer energetischen 
Lage. Dadurch wird die elektronische Kopplung dieser symmetrisch verschiedenen angeregten Zustande un- 
tereinander verstarkt. Dieses ist von Vorteil fur Ein- und Zweiphotonenanregung. 

[0060] Die Sensibilisatoren werden in Kombination mit einem oder mehreren Coinitiatoren verwendet. 

[0061] Die Menge des/r Sensibilisators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vorzugsweise im Be- 
reich von 0,2 bis 25 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt bzw. das Trockenschichtgewicht einer aus der 
Zusammensetzung hergestellten Beschichtung, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 15 Gew.-%. 

[0062] Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Coinitiator eine Verbindung verstanden, die bei Bestrah- 
lung im Wesentlichen selbst nicht absorbieren kann, aber gemeinsam mit den erfindungsgemaft verwendeten 
strahlungsabsorbierenden Sensibilisatoren Radikale bildet. Erfindungsgemaft werden die Coinitiatoren ausge- 
wahlt aus Oniumverbindungen, wie z. B. Ammonium-, Diazonium-, Sulfonium-, lodonium- und N-Alkoxypyridi- 
numsalzen; N-Arylglycinen und Derivaten davon (z. B. N-Phenylglycin); aromatischen Sulfonylhalogeniden; 
Trihalogenmethylarylsulfonen; Imiden wie N-Benzoyloxyphthalimid; Diazosulfonaten; 9,10-Dihydroanthracen- 
derivaten; N-Aryl-, S-Aryl- oder O-Aryl-Polycarbonsauren mit mindestens 2 Carboxylgruppen, von denen min- 
destens eine an das Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom der Aryleinheit gebunden ist (z. B. Anilinodies- 
sigsaure und Derivate davon und andere in US 5629354 A beschriebene Coinitiatoren); Hexaarylbiimidazolen; 
Thiolverbindungen (z. B. Mercaptobenzthiazol, Mercaptobenzimidazol und Mercaptotriazol); 1 ,3,5-Triazinderi- 
vaten mit 1 bis 3 CX 3 -Gruppen (wobei jedes X unabhangig voneinander aus einem Chlor- und einem Broma- 
tom ausgewahlt wird, vorzugsweise ein Chloratom ist), wie z. B. 2-Phenyl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 
2,4,6-Tris(trichlormethyl)-s-triazin, 2-Methyl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 2-(Styryl-4,6-bis(trichlorme- 
thyl)-s-triazin, 2-(p-Methoxy-styryl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 2-(4-Methoxy-naphtho-1-yl)-4,6-bis(tri- 
chlormethyl)-s-triazin, 2-(4-Ethoxy-naphtho-1-yl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin und 2-[4-(2-Ethoxye- 
thyl)-naphtho-1-yl]-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin; Oximether und Oximester, wie zum Beispiel solche, die 
sich von Benzoin ableiten; Metallocenen (vorzugsweise Titanozene, und besonders bevorzugt solche mit 2 
funfgliedrigen Cyclodienylgruppen, wie z. B. Cyclopentadienylgruppen und ein oderzwei sechsgliedrigen aro- 
matischen Resten mit mindestens einem ortho-Fluoratom und gegebenenfalls aufterdem einer Pyrrylgruppe, 
wie Bis(cyclopentadienyl)-bis-[2,6-difluor-3-(pyrr-1-yl)-phenyl]titanium und Dicyclopentadienbis-2,4,6-trifluor- 




•Cl 
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phenyl-titan oder -zirkon); Acylphosphinoxiden, Diacylphosphinoxiden und Peroxiden (z. B. die in EP 1 035 435 
A1 als Aktivator vom Typ eines organischen Peroxides aufgelisteten). 

[0063] Bevorzugte Coinitiatoren sind Hexaarylbiimidazole und Oniumverbindungen sowie Gemische davon. 

[0064] Geeignete Hexaarylbiimidazole konnen zum Beispiel durch die folgende Formel (II) wiedergegeben 
werden: 




(ii) 



wobei A 1 -A 6 substituierte oder unsubstituierte C 5 -C 20 Arylreste sind, die gleich oder verschieden sind und bei 
denen im Ring ein oder mehrere C-Atome gegebenenfalls durch Heteroatome, ausgewahlt aus O, N und S, 
ersetzt sein konnen. Als Substituenten der Arylreste sind solche moglich, die die lichtinduzierte Dissoziation zu 
Triarylimidazolyl-Radikalen nicht behindern, z. B. Halogenatome (Fluor, Chlor, Brom, Jod), -CN, C^-Cg Alkyl- 
reste (gegebenenfalls mit ein oder mehreren Substituenten, ausgewahlt aus Halogenatomen, -CN und -OH), 
C r C 6 Alkoxy, C r C 6 Alkylthio, (C r C 6 Alkyl)sulfonyl. 

[0065] Bevorzugte Arylreste sind substituierte und unsubstituierte Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Fu- 
ryl- und Thienylreste. Besonders bevorzugt sind substituierte und unsubstituierte Phenylreste; insbesondere 
bevorzugt sind halogensubstituierte Phenylreste. 

[0066] Beispiele sind: 



2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-B 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 
2,2'-D 



s(bromphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(p-carboxyphenyl)-4,4',5,5"-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

s(p-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

s(p-cyanophenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

s(2,4-dichlorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(2,4-dimethoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-ethoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s^m-fluorphenyl^^'^^'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-fluorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(p-fluorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-hexoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-hexylphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biinriidazol, 

s(3,4-methylenedioxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis(m-methoxyphenyl)-biimidazol, 

s(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetrakis[m-(betaphenoxy-ethoxyphenyl)]-biimidazol, 

s(2,6-dichlorphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(o-methoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(p-methoxyphenyl)-4,4'-bis(o-methoxyphenyl)-5,5'-diphenylbiimidazol, 

s^-nitrophenyl^^'^^'-tetraphenylbiimidazol, 

s(p-phenylsulfonylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(p-sulfamoylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

s(2,4,5-trimethylphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

-4-biphenylyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

-1-naphthyl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

-9-phenanthryl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

phenyl-4,4',5,5'-tetra-4-biphenylylbiimidazol, 

phenyl-4,4',5,5'-tetra-2,4-xylylbiimidazol, 

-3-pyridyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

-3-thienyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

-o-tolyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 
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2,2 , -Di-p-tolyl-4,4'-di-o-tolyl-5,5'-diphenylbiimidazol, 

2,2 , -Di-2,4-xylyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2',4,4',5,5'-Hexakis(p-benylthiophenyl)-biimidazol, 

2,2\4,4\5,5'-Hexa-1-naphthylbiimidazol, 

2,2',4,4\5,5'-Hexaphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(2-nitro-5-methoxyphenyl)-4,4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-nitrophenyl)-4,4\5,5'4etrakis(m-methoxyphenyl)-biinriidazol, 

2,2'-Bis(2-chlor-5-sulfophenyl)-4,4 , ,5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2\5-Tris(2-chlorphenyl)-4-(3,4-dimethoxyphenyl)-4,5'diphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4\5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetra(p-fluorphenyl)-biimidazol, 

2,2 , -Bis(o-bromphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-iodphenyl)-biimidazol, 

2,2 , -Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-chlornaphthyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(p-chlorphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(o-bromphenyl)-4,4\5,5'-tetra(p-chlor-p-nriethoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(o,p-dichlorphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5'-tetra(o,p-dibromphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(o-bromphenyl)-4,4 , ,5,5'-tetra(o,p-dichlorphenyl)-biimidazol oder 

2,2'-Bis(o,p-dichlorphenyl)-4,4',5,5',-tetra(o,p-dichlorphenyl)-biimidazol. 

[0067] Geeignete Hexaarylbiimidazole sind z. B. in US 4,565,769 und US 3,445,232 beschrieben und konnen 
nach bekannten Verfahren hergestellt werden, wie z. B. die oxidative Dimerisierung von Triarylimidazolen. 

[0068] Geeignete Oniumsalze sind z. B. in US 5,086,086 A beschrieben. Bevorzugte Oniumsalze sind solche, 
bei denen das Oniumkation ausgewahlt istaus lodonium, Sulfonium, Phosphonium, Oxysulfoxonium, Oxysul- 
fonium, Sulfoxonium, Ammonium, Diazonium, Selenonium, Arsenonium und N-substituierten N-heterocycli- 
schen Oniumkationen, bei denen N mit einem gegebenenfalls substituierten Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Aryl 
substituiert ist. 

[0069] Das Anion des Oniumsalzes kann z. B. Chlorid sein oder ein nicht-nucleophiles Anion, wie Tetrafluor- 
oborat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluoroantimonat, Triflat, Tetrakis(pentafluorphenyl)borat, 
Pentafluorethylsulfonat, p-Methyl-benzylsulfonat, Ethylsulfonat, Trifluormethylacetat und Pentafluorethylace- 
tat. 

[0070] Typische Oniumsalze, die als Coinitiatoren verwendet werden konnen, sind beispielsweise Diphenyli- 
odoniumchlorid, Diphenyliodonium-hexafluorophosphat, Diphenyliodonium-hexafluorophosphat, Diphenylio- 
donium-hexafluoroantimonat, 4,4'-Dicumyliodonium-chlorid, 4,4'Dicumyliodonium-hexafluorophosphat, N-Me- 
thoxy-a-picolinium-p-toluolsulfonat, 4-Methoxybenzol-diazonium-tetrafluoroborat, 4,4'-Bis-dodecylphenyliodo- 
nium-hexafluorophosphat, 2-Cyanoethyl-triphenylphosphoniumchlorid, Bis-[4-diphenylsulfoniumphenyl]sul- 
fid-bis-hexafluorophosphat, Bis-4-dodecylphenyliodonium-hexafluoroantimonat und Triphenylsulfonium-hexa- 
fluoroantimonat. 

[0071] In der vorliegenden Erfindung kann einer der vorstehenden Coinitiatoren oder ein Gemisch davon ein- 
gesetzt werden. 

[0072] Die Menge des/r Coinitiators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vorzugsweise bei 0,2 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 15 Gew.-%. 

[0073] Gegebenenfalls kann die strahlungsempfindliche Beschichtung der vorliegenden Erfindung aufterdem 
ein alkalilosliches Bindemittel oder Bindemittelgemisch enthalten. Das Bindemittel wird vorzugsweise ausge- 
wahlt aus Polyvinylacetalen, Acrylpolymeren, Polyurethanen und deren Copolymeren. Es ist bevorzugt, dass 
das Bindemittel Sauregruppen enthalt, besonders bevorzugt Carboxylgruppen. Am meisten bevorzugt sind 
Acrylpolymere. Bindemittel mit Sauregruppen weisen vorzugsweise eine Saurezahl im Bereich von 20 bis 180 
mg KOH/g Polymer auf. Gegebenenfalls kann das Bindemittel Gruppierungen enthalten, die in der Lage sind, 
eine Cycloaddition (z. B. 2 + 2 Photocycloaddition) zu durchlaufen. Die Menge des Bindemittels ist nicht be- 
sonders beschrankt und liegt vorzugsweise im Bereich von 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 
Gew.-%. 

[0074] Die strahlungsempfindliche Beschichtung kann aufterdem kleine Mengen eines Thermopolymerisati- 
onsinhibitors enthalten. Geeignete Beispiele fur Inhibitoren der unerwunschten Thermopolymerisation sind z. 
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B. Hydrochinon, p-Methoxyphenol, Di-t-butyl-p-cresol, Pyrrogalol, t-Butylcatechol, Benzochinon, 
4,4'-Thio-bis-(3-methyl-6-t-butylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl-6-t-butylphenol) und N-Nitrosophenylhy- 
droxylaminsalze. Die Menge des nicht absorbierbaren Polymerisationsinhibitors in der strahlungsempfindli- 
chen Beschichtung betragt vorzugsweise 0 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, 
besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-%. Vielfach gelangen solche Inhibitoren uber kommerzielle Monomere 
oder Oligomere in die strahlungsempfindliche Beschichtung und werden daher nicht ausdrucklich ausgewie- 
sen. 

[0075] Aufcerdem kann die erfindungsgemafce strahlungsempfindliche Beschichtung Farbstoffe oder Pigmen- 
te zum Anfarben der Schicht enthalten (Kontrastfarbstoffe und -pigmente). Beispiele des Farbmittels sind z. B. 
Phthalocyaninpigmente, Azopigmente, Ruf3> und Titandioxid, Triarylmethanfarbstoffe, wie Ethylviolett und Kris- 
tallviolett, Azofarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe und Cyaninfarbstoffe. Die Menge des Farbmittels betragt vor- 
zugsweise 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%. 

[0076] Zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der geharteten Schicht kann die strahlungsemp- 
findliche Beschichtung aufterdem weitere Additive wie Weichmacher oder anorganische Fullstoffe enthalten. 
Geeignete Weichmacher umfassen z. B. Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Didodecylphthalat, Dioctyladipat, Di- 
butylsebakat, Triacetylglycerin und Tricresylphosphat. Die Menge an Weichmacher ist nicht besonders be- 
schrankt, betragt jedoch vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,25 bis 5 Gew.-%. Geeignete anorganische Fullstoffe sind z. B. AI 2 O s und Si0 2 ; sie liegen vorzugs- 
weise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vor, besonders bevorzugt 
0,1 bis 5 Gew.-%. 

[0077] Die strahlungsempfindliche Beschichtung kann aufcerdem bekannte Kettenubertragungsmittel enthal- 
ten. Sie werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, 
verwendet, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. 

[0078] Aufcerdem kann die strahlungsempfindliche Beschichtung Leucofarbstoffe enthalten, wie z. B. Leuco- 
kristallviolett und Leucomalachitgrun. Ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Tro- 
ckenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. 

[0079] Des Weiteren kann die strahlungsempfindliche Beschichtung oberflachenaktive Mittel (Verlaufshilfs- 
mittel) enthalten. Geeignete Beispiele sind siloxanhaltige Polymere, fluorhaltige Polymere und Polymere mit 
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen. Ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Trockenschichtgewicht, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.-%. 

[0080] Belichtungsindikatoren, wie z. B. 4-Phenylazodiphenylamin, konnen ebenfalls als optionale Bestand- 
teile der strahlungsempfindlichen Beschichtung vorhanden sein; ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 5 
Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht. 

[0081] Die erfindungsgemaften strahlungsempfindlichen Elemente konnen z. B. Druckformvorlaufer (insbe- 
sondere Vorlaufer von Lithographiedruckplatten), Leiterplatten fur integrierte Schaltungen oder Photomasken 
sein. 

[0082] Insbesondere bei der Herstellung von Druckformvorlaufern wird als Trager vorzugsweise ein dimensi- 
onsbestandiges platten- bzw. folienformiges Material verwendet. Als ein solches dimensionsbestandiges Plat- 
ten- bzw. Folienmaterial wird vorzugsweise eines verwendet, das bereits bisher als Trager fur Drucksachen 
verwendet worden ist. Zu Beispielen fur einen solchen Trager gehoren Papier, Papier, das mit Kunststoffen 
(wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) beschichtet ist, eine Metallplatte oder -folie, wie z. B. Alumini- 
um (einschlie&lich Aluminiumlegierungen), Zink- und Kupferplatten, Kunststofffilme aus beispielsweise Cellu- 
losediacetat, Cellulosetriacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Cellulosenitrat, 
Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Polycarbonat und Polyvinylacetat, und ein La- 
minat aus Papier oder einem Kunststofffilm und einem der obengenannten Metalle oder ein Papier/Kunststoff- 
film, der durch Aufdampfen metallisiert worden ist. Unter diesen Tragern ist eine Aluminiumplatte oder -folie 
besonders bevorzugt, da sie bemerkenswert dimensionsbestandig und billig ist und aufcerdem eine ausge- 
zeichnete Haftung der Beschichtung zeigt. Aufcerdem kann eine Verbundfolie verwendet werden, bei der eine 
Aluminiumfolie auf einen Polyethylenterephthalatfilm auflaminiert ist. 

[0083] Ein Metalltrager, insbesondere ein Aluminiumtrager, wird vorzugsweise mindestens einer Behandlung 
ausgewahlt aus Aufrauung (z. B. durch Bursten im trockenen Zustand, oder Bursten mit Schleifmittel-Suspen- 
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sionen oder auf elektrochemischem Wege, z. B. mit einem Salzsaureelektrolyten), Anodisierung (z. B. in 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure) und Hydrophilisierung unterworfen. 

[0084] Zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Oberflache des aufgerauten und gegebenenfalls 
anodisch in Schwefel- oder Phosphorsaure oxydierten Metal Itragers kann dieser einer Nachbehandlung mit ei- 
ner wassrigen Losung von Natriumsilicat, Calciumzirkoniumfluorid, Polyvinylphosphonsaure oder Phosphor- 
saure unterworfen werden. Im Rahmen dieser Erfindung umfasst der Ausdruck "Trager" auch einen gegebe- 
nenfalls vorbehandelten Trager, der z. B. eine hydrophilisierende Schicht auf der Oberflache aufweist. 

[0085] Die Details der o. g. Substratvorbehandlung sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 

[0086] Die strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemaft der vorliegenden Erfindung wird zur Herstel- 
lung eines strahlungsempfindlichen Elements mit ublichen Beschichtungsverfahren (z. B. Schleuderbeschich- 
tung, Spruhbeschichtung, Tauchbeschichtung, Beschichtung mittels Rakel) auf die Oberflache des Tragers 
aufgebracht. Es ist auch moglich, die strahlungsempfindliche Zusammensetzung auf beide Seiten des Tragers 
aufzubringen; es ist jedoch bevorzugt, dass bei den erfindungsgemafcen Elementen nur auf einer Seite des 
Tragers eine strahlungsempfindliche Beschichtung aufgebracht wird. 

[0087] In der Regel wird die strahlungsempfindliche Zusammensetzung aus einem organischen Losungsmit- 
tel oder Losungsmittelgemisch aufgetragen. 

[0088] Als Losungsmittel sind niedere Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol), Glykolether- 
derivate (z. B. Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykoldimethylether, Propylenglykolmonomethylether, 
Ethylenglykolmonomethyletheracetat, Ethylenglykolmonoethyletheracetat, Propylenglykolmonomethylethera- 
cetat, Propylenglykolmonoethyletheracetat, Ethylenglykolmonoisopropyletheracetat, Ethylenglykolmonobutyl- 
etheracetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether), Ketone (z. B. Diacetonalkohol, 
Acetylaceton, Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon, Methyl-iso-butylketon), Ester (z. B. Methyllactat, 
Ethyllactat, Essigsaureethylester, 3-Methoxypropylacetat und Essigsaurebutylester), Aromate (z. B. Toluol und 
Xylol), Cycloexan, 3-Methoxy-2-propanol, 1-Methoxy-2-propanol, Methoxymethoxyethanol, y-Butyrolacton 
und dipolar aprotische Losungsmittel (z. B. THF, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidon) 
und Gemische davon geeignet. Der Feststoffgehalt des aufzubringenden strahlungsempfindlichen Gemisches 
hangt vom verwendeten Beschichtungsverfahren ab und betragt vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%. 

[0089] Das Trockenschichtgewicht der strahlungsempfindlichen Schicht betragt vorzugsweise 0,5 bis 4 g/m 2 , 
bevorzugter 0,8 bis 3 g/m 2 . 

[0090] Das zusatzliche Aufbringen einer wasserloslichen sauerstoff-sperrenden Deckschicht auf die strah- 
lungsempfindliche Schicht kann von Vorteil sein. Zu den fur die Deckschicht geeigneten Polymeren gehoren 
u. a. Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol/Polyvinylacetatcopolymere, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyrroli- 
don/Polyvinylacetatcopolymere, Polyvinylmethylether, ring-geoffnete Copolymere von Maleinsaureanhydrid 
und einem Comonomer wie Methylvinylether, Polyacrylsaure, Celluloseether, Gelatine etc.; bevorzugt ist Po- 
lyvinylalkohol. Vorzugsweise wird die Zusammensetzung fur die sauerstoffsperrende Deckschicht in Form ei- 
ner Losung in Wasser oder einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel aufgebracht; auf jeden Fall wird das 
Losungsmittel so ausgewahlt, dass sich beim Aufbringen der Deckschichtzusammensetzung die bereits vor- 
handene strahlungsempfindliche Beschichtung im Wesentlichen nicht auflost. Das Schichtgewicht der Deck- 
schicht kann z. B. 0,1 bis 6 g/m 2 betragen, und besonders bevorzugt 0,5 bis 4 g/m 2 . Die erfindungsgemaften 
Druckplattenvorlaufer haben jedoch auch ohne Deckschicht exzellente Eigenschaften. Die Deckschicht kann 
auch Mattierungsmittel (d. h. organische oder anorganischen Partikel mit 2 bis 20 |jm Teilchengrofce) enthalten, 
die bei Kontaktbelichtung die Planlage des Films erleichtern. Um die Haftung der Deckschicht auf der strah- 
lungsempfindlichen Schicht zu verbessern, kann die Deckschicht Haftvermittler, wie z. B. Poly(vinylpyrroli- 
don)-poly(ethylenimin) und Poly(vinylimidazol), enthalten. 

[0091] Geeignete Deckschichten sind z. B. in WO 99/06890 A1 beschrieben. 

[0092] Die so hergestellten strahlungsempfindlichen Elemente werden in der dem Fachmann bekannten Wei- 
se mit Strahlung einer Wellenlange von > 300 nm (vorzugsweise 350-450 nm) bildweise belichtet und anschlie- 
ftend mit einem handelsublichen wassrigen alkalischen Entwickler entwickelt. Von besonderem Interesse sind 
als Strahlungsquelle UV-Laserdioden, die UV-Strahlung im Bereich um 405 nm emittieren (z. B. 405 ± 10 nm). 
Nach dem bildweisen Belichten, d. h. vordem Entwickeln, kann eine Warmebehandlung bei 50 bis 180°C, vor- 
zugsweise 90-1 50°C, vorgenommen werden. Die entwickelten Elemente konnen auf ubliche Weise mit einem 
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Konservierungsmittel ("Gummierung") behandelt werden. Die Konservierungsimittel sind wassrige Losungen 
von hydrophilen Polymeren, Netzmitteln und weiteren Zusatzen. 

[0093] Es ist weiterhin gunstig, fur bestimmte Anwendungen (z. B. bei Druckplatten) die mechanische Festig- 
keit der nach der Entwicklung verbliebenen Beschichtungsteile durch eine Warmebehandlung (sogenanntes 
„Einbrennen") und/oder Kombination von Einbrennen und Flutbelichtung (z. B. mit UV-Licht) zu erhohen. Dazu 
wird vor dieser Behandlung das entwickelte Element zunachst mit einer Losung behandelt, die die Nichtbild- 
stellen so schutzt, dass die Warmebehandlung keine Farbannahme dieser Bereiche hervorruft. Eine hierfur ge- 
eignete Losung ist z. B. in US 4,355,096 beschrieben. Das Einbrennen wird bei einer Temperatur im Bereich 
von 150-250°C vorgenommen. Elemente, wie Druckplatten, die aus erfindungsgemafcen strahlungsempfindli- 
chen Elementen hergestellt wurden, zeigen jedoch auch ohne Warmebehandlung hervorragende Eigenschaf- 
ten. Wird sowohl eingebrannt als auch flutbelichtet, konnen die beiden Behandlungsschritte gleichzeitig oder 
nacheinander erfolgen. 

[0094] Die strahlungsempfindlichen Elemente gemaft der vorliegenden Erfindung zeichnen sich durch aus- 
gezeichnete Stabilitat bei Gelblichtbedingungen, hohe Lichtempfindlichkeit und ausgezeichnetes Auflosungs- 
vermogen bei gleichzeitig guter Lagerbestandigkeit aus. Im Falle von Druckplattenvorlaufern zeigen die entwi- 
ckelten Druckplatten ausgezeichnete Abriebbestandigkeit, wodurch hohe Auflagen moglich sind. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0095] Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Herstellung der Sensibilisatoren 



[0096] Die Synthese der Oxazole erfolgt nach folgender Reaktionsgleichung: 




[0097] Dazu werden a x I00g Schwefelsaure (cone.) auf 60°C erwarmt (a > 2). Zu dieser Losung wird eine 
Mischung aus Acyloin A 1 (a x 0.03 mol) und Nitril A 2 (a * 0.01 5 mol) hinzugegeben. Die Temperatur sollte bei 
Zugabe 65°C nicht ubersteigen. Nach Beendigung dieses Vorgangs wird noch 1 ,5 h bei 60°C geruhrt und dann 
auf Eis gegossen. Mogliche Niederschlage werden abfiltiert. Das Filtrat wird dann mit 3N NaOH neutralisiert, 
wobei die Temperatur bei diesem Vorgang 10-15°C nicht uberschreiten sollte. Anschliefcend wird das erhalte- 
ne Gemisch schwach basisch gemacht, wobei der endgultige pH-Wert von 10 nicht uberschritten werden soll- 
te. Der bei der Neutralisation ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, neutral gewaschen, getrocknet und 
aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

Beispiele 1 bis 18 und Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

[0098] Eine elektrochemisch (in HCI) aufgeraute und anodisierte Aluminiumfolie wurde einer Behandlung mit 
einer wassrigen Losung von Polyvinylphosphonsaure (PVPA) unterzogen und nach dem Trocknen mit einer 
Losung beschichtet, die wie folgt zusammengesetzt war, und anschlieftend getrocknet: 
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1,02 g 



eines Terpolymers hergestellt durch Polymerisation 
von 470 Gewichtsteilen Styrol, 336 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat und 193 Gewichtsteilen Me- 
thacrylsaure, 30%ige Losung in Propylenglykolmo- 
nomethylether 

Kayamer PM-2 (1 mol Phosphorsaure verestert mit 
1 ,5 mol Hydroxyethylmethacrylat von Coa Corp. Ltd., 
Japan) 

M e rca p to-3-tri a zo I 

einer80%igen Methylethylketon-Losung eines Ure- 
thanacrylats hergestellt durch Umsetzung von Des- 
modur N 100® (erhaltlich von Bayer) mit Hydroxye- 
thylacrylat und Pentaerythrittriacrylat; Doppelbin- 
dungsgehalt: 0,5 Doppelbindungen pro 100 g, wenn 
alle Isocyanatgruppen komplett mit den Hydroxygrup- 
pen enthaltenen Acrylaten abreagiert haben 
Di(trimethylolpropan)tetraacrylat 
einer Dispersion in Propylenglykolmonomethylether 
enthaltend 7,25 Gew.-% Kupferphthalocyanin und 
7,25 Gew.-% eines Polyvinylacetal-Bindemittels ent- 
haltend 39,9 mol% Vinylalkoholgruppen, 1 ,2 mol% Vi- 
nylacetatgruppen, 15,4 mol% Acetalgruppen abgelei- 
tet von Acetaldehyd, 36,1 mol% Acetalgruppen abge- 
leitet von Butyraldehyd und 7,4 mol% Acetalgruppen 
abgeleitet von 4-Formylbenzoesaure 
Co-Initiator gemaft Tabelle 1 
Sensibilisator gemaft Tabelle 1 
Propylenglycol-monomethylether 
Methanol 
Methylethylketon 



0,1 g 



0,2 g 
3,92 g 



0,45 g 
1,25 g 



Yg 
xg 



20 ml 
16ml 
25 ml 



[0099] Die Losung wurde filtriert, auf den lithographischen Trager aufgebracht und die Beschichtung 4 Minu- 
ten bei 90°C getrocknet. Das Trockenschichtgewicht der Photopolymerschicht betrug etwa 1,5 g/m 2 . 

[0100] Die erhaltenen Proben wurden durch Beschichten mit einer wassrigen Losung von Poly(vinylalkohol) 
(Airvol® 203, mit einem Hydrolysegrad von 88%) mit einer Deckschicht versehen; die Deckschicht wies nach 
dem Trocknen bei 90°C fur 4 Minuten ein Trockenschichtgewicht von etwa 3 g/m 2 auf. 

[0101] Der Druckplattenvorlaufer wurde mit einer Wolframlampe mit einem Metallinterferenzfilter fur 405 nm 
durch einen UGRA Graukeil belichtet, mit dem Ziel, mindestens eine Graukeilstufe zu erhalten. Unmittelbar 
nach dem Belichten wurde die Platte fur 2 Minuten in einem Ofen bei 90°C erhitzt. 

[0102] Anschlieftend wurde die belichtete Platte 30 Sekunden mit einer Entwicklerlosung behandelt, welche 
enthielt: 

3,4 Gewichtsteile Rewopol NLS 28® 

1,1 Gewichtsteile Diethanolamin 

1 ,0 Gewichtsteile Texapon 842® 

0,6 Gewichtsteile Nekal BX Paste® 

0,2 Gewichtsteile 4-Toluolsulfonsaure und 

93,7 Gewichtsteile Wasser 

[01 03] Anschlieftend wurde die Entwicklerlosung nochmals 30 Sekunden mit einem Tampon auf der Oberfla- 
che verrieben und dann die gesamte Platte mit Wasser abgespult. Nach dieser Behandlung verblieben die be- 
lichteten Teile auf der Platte. Zur Beurteilung der Lichtempfindlichkeit wurde die Platte im nassen Zustand mit 
einer Druckfarbe eingeschwarzt. 

[01 04] Zur Beurteilung der Lagerbestandigkeit der Platten wurden die unbelichteten Druckplattenvorlaufer 60 
Minuten bei 90°C in einem Ofen gelagert, dann belichtet und wie vorstehend beschrieben entwickelt (Lager- 
bestandigkeitstest). 
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[0105] Zur Herstellung einer lithographischen Druckplatte wurde eine bildgebende Schicht auf eine Alumini- 
umfolie wie vorstehend beschrieben aufgebracht, belichtet, erhitzt, entwickelt und nach dem Spulen mit Was- 
serdie entwickelte Platte abgerieben und mit einer wassrigen Losung von 0,5% Phosphorsaure und 6% Gum- 
miarabikum gummiert. Die so hergestellte Platte wurde in eine Bogenoffsetdruckmaschine eingespannt und 
eine abrasive Druckfarbe (Offset S 7184®, enthaltend 10% Kaliumcarbonat) verwendet. 

[0106] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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[0107] Sensibilisatoren, eingesetzt in den Beispielen: 
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1 . 4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(4-(5-(2-chlorph^ 

zol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




2. 4-(2-(4-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)phenyl)-5-phenyloxazol-4-y 

zenamin 




3. 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(4-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)^^ 

xazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(9-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)^ 

yl)-N,N-diethylbenzenamin 
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5. 

4-(2-(2-((1EJ3E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-y 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




6. 

4-(2-(4-((1E J3E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)styryl)styr^ 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




7. 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-(2-(2-(5-(2-cM^ 

oxazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 
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8. 

4-(2-((1E,28E)-4-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-y 

N,N-dimethylbenzenamin 




9. (E)-4-(2-(4-(4-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)styryl)phenyl)-5-ph 

zol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 



I 




10. 

4-(2-(4-((1E,26E)-4-((E)-4-(4-(4-(Dimethy^ 

azol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 




11. 

4-(2-((E)-2-(5-((E)-2-(4-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-yl)vinyl)thiop 

zol-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 



I 
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12. 

N-(4-(2-(4-(4-(4-(Diphenylamino)phe 

phenyl)-N-phenylbenzenamin 




13. 

4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(6-(5-(2-chlorphe^ 

,N-diethylbenzenamin 




14. 

4-(2-(3,5-bis(5-(2-chlorophenyl)-4-(4-(diethylamino)phenyl)oxazol-2-yl)phenyl)-5- 

-N,N-diethylbenzenamin 



Q Q 

V={ ci 











6 


6 







32/45 



DE 10 2004 022 137 B3 2005.09.08 

15. 

4-(2-((1 E,9E J1 E)-3,5-Bis((E)-2-(4-(4-(dimethylamino)phenyl)-5-phenyloxazol-2-y 

l-4-yl)-N,N-dimethylbenzenamin 

I 




16. (E)-4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-(2-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino)phen 

zol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




1 7. 4-(5-(2-Chlorphenyl)-2-((1 E,3E)-4-(5-(2-chlorphenyl)-4-(4-(diethylamino) phenyl)oxazol-2-yl)buta-1 ,3-die- 

nyl)oxazol-4-yl)-N,N-diethylbenzenamin 




[0108] Es ist aus Tabelle 1 ersichtlich, dass durch Verwendung einer Kombination eines Sensibilisators der 
Formel (I) und eines Co-Initiators Druckplattenvorlaufer mit hoher Empfindlichkeit und Lagerbestandigkeit er- 
halten werden, die zu Druckformen fuhren, die hohe Auflagen ermoglichen. 

[01 09] Zur Untersuchung der Gelblichtsicherheit wurden die Schichten der Beispiele 1 bis 1 9 und Vergleichs- 
beispiele 1 bis 2 mit einer Gelblichtrohre G10 der Firma Encapsulite mit einer Intensitat von 100 lux*min be- 
strahlt und anschlieftend auf 90°C erwarmt. Wahrend sich Beispiele 1 bis 19 und Vergleichsbeispiel 1 ruck- 
standslos entwickeln lieBen, verblieben bei Vergleichsbeispiel 2 nach der Entwicklung Schichtruckstande, was 
ein Zeichen unzureichender Gelblichtstabilitat ist. 
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Beispiele 20 bis 25 und Vergleichsbeispiele 3 und 4 

[0110] Es wurden Beschichtungen hergestellt, wie in den Beispielen 1 bis 19 beschrieben. Die verwendeten 
Sensibilisatoren und Coinitiatoren sowie deren Mengen sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

[0111] Anschliefcend wurde eine 2-Photonen-Bestrahlung mitdem in Fag. 1 aezeiaten Versuchsaufbau durch- 
gefuhrt. In Fjj^^JL sind ein Saphir-Laser 1 , die ausgesendeten Strahlen 2, eine Sammellinse 3, der Fokus 4 und 
die beschichtete Platte 5 gezeigt, wobei die Platte 5 in x-Richtung bewegt wird. Dieser vereinfachte Aufbau 
wurde gewahlt, um zu zeigen, dass die erfindungsgemafc verwendeten Sensibilisatoren in der Lage sind, Bilder 
auf lithographischen Druckplattenvorlaufern zu generieren. 

[0112] Es wurde ein Ti-Saphir-Laser von Spectra-Physics verwendet, der die in Tabelle 2 angegebene Wel- 
lenlange emittierte und mit einer Pulsbreite von 80 bis 1 30 fs, einer Wiederholungsrate von 80,2 MHz und einer 
durchschnittlichen Leistung von 250 mW arbeitete. Die Sammellinse fokussierte den Laserstrahl auf die be- 
schichtete Platte, welche mit einer Geschwindigkeit von 1 00 pm/s in x-Richtung bewegt wurde. Die Vorgehens- 
weise wurde mehrere Male wiederholt, wobei immer in anderer Hohe (y-Richtung) angefangen wurde. 

[0113] Die so bestrahlte Platte wurde anschliefcend, wie bei den Beispielen 1 bis 19 beschrieben, entwickelt. 
Eine ausgehartete Beschichtung wird durch den Entwickler nicht entfernt; daher ist das Zuruckbleiben von Be- 
schichtungsteilen nach dem Entwickeln ein Hinweis dafur, dass eine 2-Photonen-initiierte Polymerisation statt- 
gefunden hat. 
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Patentanspruche 

1. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung, umfassend 

(a) ein oder mehrere Arten Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere mit jeweils mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe, die einer radikalischen Polymerisation zuganglich ist, 

(b) mindestens einen Sensibilisator, und 

(c) mindestens einen Co-Initiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) Radikale bildet und ausgewahlt 
wird aus folgenden Verbindungsklassen: Metallocenen; 1 ,3,5-Triazinderivaten mit ein bis drei CX 3 Gruppen, 
wobei X Chlor oder Brom ist; Peroxiden; Hexaarylbiimidazolen; Oximethern; Oximestern; N-Arylglycinen und 
Derivaten davon; Thiolverbindungen; N-Aryl-, S-Aryl- und O-Aryl-Polycarbonsauren mit mindestens 2 Carbo- 
xylgruppen, von denen mindestens eine an das N-, S- oder O-Atom der Aryleinheit gebunden ist; Oniumsalzen; 
Alkyltriarylboraten; Benzoinethern; Benzoinestern; Trihalogenmethylarylsulfonen; Aminen; N,N-Dialkylamino- 
benzoesaureestern; aromatischen Sulfonylhalogeniden; Imiden; Diazosulfonaten; 9,10-Dihydroanthracenderi- 
vaten; Acylphosphinoxiden; Diacylphosphinoxiden; a-Hydroxy- und a-Amino-Acetophenonen; 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mindestens einen Sensibilisator um eine Verbindung der For- 
mel (I) handelt 




wobei 

X ausgewahlt wird aus O, S und Se; 

n fur 0 oder eine ganze positive Zahl steht; 

m, p und q unabhangig voneinander 0 oder eine ganze positive Zahl sind; 
die n-Einheiten 

©_© und ® 

unabhangig voneinander ungesattigte Einheiten mit jeweils konjugiertem n-Elektronensystem sind, die kova- 
lent an die heterocyclische Einheit 




gebunden sind und zusammen mit dieser wiederum ein konjugiertes TT-Elektronensystem bilden und 

jeder Rest R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einem 

Alkylrest, einem Aralkylrest, einem Rest -NR 4 R 5 und einem Rest -OR 6 ausgewahlt wird, 

wobei 

R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander aus einem Alkylrest, Arylrest und Aralkylrest ausgewahlt werden, 
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und wobei bei jedem der Substituenten von 

R 2 , R 3 , p und q unabhangig ausgewahlt wird. 

2. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc Anspruch 1 , zusatzlich umfassend ein oder mehrere 
Additive, ausgewahlt aus alkaliloslichen Bindemitteln, Thermopolymerisationsinhibitoren, Kontrastfarbstoffen 
und -pigmenten, Weichmachern, anorganischen Fullstoffen, Kettenubertragungsmitteln, Leucofarbstoffen, 
oberflachenaktiven Mitteln, Belichtungsindikatoren und Verlaufmitteln. 



3. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemaft Anspruch 1 oder 2, wobei 




ausgewahlt wird aus 

einem Polyenrest SUS-1 mit alternierenden Doppelbindungen 

-(-CR a = 
SUS-l 

wobei z 1 eine ganze positive Zahl ist und R a und R b unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus H, Alkyl, 

Aryl, Halogen, -CN, -COOH und -COO-Alkyl, 

einem Polyinrest SUS-2 mit alternierenden Dreifachbindungen, 

-fc_c^ 2 

SUS-2 

wobei z 2 eine ganze positive Zahl ist, 

einem Rest SUS-3, bei dem es sich um eine n-verzweigte aromatische Einheit mit (4n + 2) n-Elektronen han- 
delt, ausgewahlt aus den Strukturen SUS-3-a, SUS-3-b und SUS-3-c: 




SUS-3-a SUS-3-b SUS-3-c 

einem Rest SUS-4, bei dem es sich um eine ir-verzweigte elektronenarme heteroaromatische Einheit handelt, 
ausgewahlt aus SUS-4-a, SUS-4-b, SUS-4-c, SUS-4-d und SUS-4-e 




SUS-4-a SUS-4-b SUS-4-c SUS-4-d SUS-4-e 

einem Rest SUS-5, bei dem es sich um eine n-verzweigte elektronenreiche heteroaromatische Einheit handelt, 
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ausgewahlt aus SUS-5-a, SUS-5-b und SUS-5-c 



N 



// w // 

SUS-5-a SUS-5-b 




N N 

w 




SUS-5-c 



wobei X ausgewahlt wird aus O, S und Se und 

einem Rest SUS-6, bei dem es sich um eine n-verzweigte elektronenreiche heteroaromatische Einheit mit zwei 
ankondensierten Benzolringen handelt, 




SUS-6 

wobei X 1 fur ein Heteroatom steht. 

4. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc Anspruch 3, wobei der Sensibilisator ausgewahlt 
wird aus 



/=x N 



"CI 
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5. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Co-Initiator 
(c) aus Hexaarylbiimidazolen, Oniumverbindungen und Gemischen davon ausgewahlt wird. 

6. Strahlungsempfindliches Element, umfassend 

(a) einen Trager und 

(b) eine auf den Trager aufgebrachte strahlungsempfindliche Beschichtung aus einer wie in einem der Anspru- 
che 1 bis 5 definierten Zusammensetzung. 

7. Strahlungsempfindliches Element nach Anspruch 6, wobei es sich bei dem Trager um eine Aluminium- 
folie oder-platte handelt. 

8. Strahlungsempfindliches Element nach Anspruch 7, wobei die Aluminiumplatte oder -folie vor der Be- 
schichtung mindestens einer Behandlung, ausgewahlt aus Aufrauen, Anodisieren und Hydrophilisieren, unter- 
zogen wurde. 

9. Strahlungsempfindliches Element nach einem der Anspruche 6 bis 8, wobei das Element auGerdem eine 
sauerstoffsperrende Deckschicht aufweist. 
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10. Verfahren zum Bebildern eines strahlungsempfindlichen Elements, umfassend 

(a) Bereitstellen eines wie in einem der Anspruche 6 bis 9 definierten strahlungsempfindlichen Elements; 

(b) bildweises Bestrahlen des Elements mit UV-Strahlung von > 300 nm; 

(c) Entfernen der nichtbestrahlten Bereiche der Beschichtung mit einem wassrigen alkalischen Entwickler. 

11 . Verfahren gemaft Anspruch 10, wobei das in Schritt (b) erhaltene bestrahlte Element vor Schritt (c) er- 
warmt wird. 

1 2. Verfahren gemafc Anspruch 1 0 oder 1 1 , wobei das in Schritt (c) erhaltene entwickelte Element anschlie- 
Gend mindestens einer Behandlung ausgewahlt aus Erwarmen und Flutbelichten unterzogen wird. 

13. Verfahren gemaft einem der Anspruche 10 bis 12, wobei die bildweise Bestrahlung mit UV-Strahlung 
einer Wellenlange aus dem Bereich von 350^-50 nm vorgenommen wird. 

14. Bebildertes Element, erhaltlich nach dem Verfahren von einem der Anspruche 10 bis 13. 

15. Bebildertes Element nach Anspruch 14, wobei es sich um eine Lithographie-Druckform handelt. 

16. Verfahren zur Herstellung eines strahlungsempfindlichen Elements, umfassend 

(a) Bereitstellen eines vorbehandelten Tragers, 

(b) Bereitstellen einer strahlungsempfindlichen Zusammensetzung, umfassend 

(i) ein oder mehrere Arten Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere mit jeweils mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe, die einer radikalischen Polymerisation zuganglich ist, 

(ii) mindestens einen Sensibilisator, 

(iii) mindestens einen Co-Initiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) Radikale bildet und ausgewahlt 
wird aus folgenden Verbindungsklassen: Metallocenen; 1 ,3,5-Triazinderivaten mit ein bis drei CX 3 Gruppen, 
wobei X Chlor oder Brom ist; Peroxiden; Hexaarylbiimidazolen; Oximethern; Oximestern; N-Arylglycinen und 
Derivaten davon; Thiolverbindungen; N-Aryl-, S-Aryl- und O-Aryl-Polycarbonsauren mit mindestens 2 Carbo- 
xylgruppen, von denen mindestens eine an das N-, S- oder O-Atom der Aryleinheit gebunden ist; Oniumsalzen; 
Alkyltriarylboraten; Benzoinethern; Benzoinestern; Trihalogenmethylarylsulfonen; Aminen; N,N-Dialkylamino- 
benzoesaureestern; aromatischen Sulfonylhalogeniden; Imiden; Diazosulfonaten; 9,10-Dihydroanthracenderi- 
vaten; Acylphosphinoxiden; Diacylphosphinoxiden; a-Hydroxy- und a-Amino-Acetophenonen; und 

(iv) mindestens ein Losungsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Sensibilisator um eine Verbindung der Formel (I) handelt: I 




wobei 

X ausgewahlt wird aus O, S und Se; 

n fur 0 oder eine ganze positive Zahl steht; 

m, p und q unabhangig voneinander 0 oder eine ganze positive Zahl sind; und 
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die TT-Einheiten 




unabhangig voneinander ungesattigte Einheiten mit jeweils konjugiertem n-Elektronensystem sind, die kova- 
lent an die heterocyclische Einheit 




gebunden sind und zusammen mit dieser wiederum ein konjugiertes TT-Elektronensystem bilden und 

jeder Rest R\ R 2 und R 3 unabhangig voneinander aus einem Wasserstoffatom, einem Halogenatom, einem 

Alkylrest, einem Aralkylrest, einem Rest -NR 4 R 5 und einem Rest -OR 6 ausgewahlt wird, 

wobei 

R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander aus einem Alkylrest, Arylrest und Aralkylrest ausgewahlt werden, 
und wobei bei jedem der Substituenten von 

® jec.es X,©,®, 

R 2 , R 3 , p und q unabhangig ausgewahlt wird. 

c) Aufbringen der in Schritt (b) bereitgestellten strahlungsempfindlichen Zusammensetzung auf den in Schritt 
(a) bereitgestellten Trager; 

d) Trocknen. 

1 7. Verfahren nach Anspruch 1 6, wobei es sich bei dem in Schritt (a) bereitgestellten Trager um einen Alu- 
miniumtrager handelt, der mindestens einer Behandlung, ausgewahlt aus Aufrauen, Anodisieren und Hydro- 
philisieren, unterzogen wurde. 

18. Verwendung einer wie in einem der Anspruche 1 bis 5 definierten strahlungsempfindlichen Zusammen- 
setzung zur Herstellung eines Lithographie-Druckplattenvorlaufers. 

Es folgt ein Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 
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